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(54) Title: COATING METHOD 

(54) Bezeichnung: BESCHICHTUNGSVERFAHREN 



^ (57) Abstract: The invention relates to a method for coating objects, particularly plumbing fixtures, having metallic surfaces. Ac- 
^j. cording to the method, at least one organosilane is applied during the so-called sol-gel process after an optionally provided pretreat- 
ment step »at serves to activate the metallic surfaces, and the coating obtained thereby is transformed into a polysiloxane coating. 
O This transformation of the coating into a polysiloxane coating preferably ensues by a thermal treatment effected at temperatures of 
^ < 100 °C, preferably < 70° C. 

fsj C 57 ) Zusammenfessung: Bei einem Verfahren zur Beschichtung von Gegenstanden, insbesondere Sanitargegenstanden, mit 
metallischen Oberflachen wird nach einem gegebenenfalls vorgesehenen Vorbehandlungsschritt zur Akuvierung der metallischen 
O Oberflachen mindestens ein Organosilan im sogenannten Sol-Gel-Verfahren aufgebracht und die so erhaltene Beschichtung in eine 
^ Polysiloxan-Beschichtung uberfuhrt. Diese Uberfuhrung der Beschichtung in eine Polysiloxan-Beschichtung erfolgt vorzugsweise 
^ durch thermische Behandlung bei Temperaturen < 100 °C, vorzugsweise < 70° C. 
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Beschreibunq 
Beschichtungsverfahren 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung von Gegenstan- 
10 den, insbesondere von Sanitargegenstanden wie Sanitararmaturen, mit* > 
mindestens teilweise metallischen Oberflachen sowie die mit diesem 
Verfahren herstelibaren Gegenstande. 

Bereits seit langem werden die unterschiedlichsten Gegenstande aus 
15 den verschiedensten Grunden mit anorganischen oder organischen 
Stoffen beschichtet Grund fur diese Beschichtungen sind zum einen 
funktionelle Anforderungen, z. B. der Korrosionsschutz, oder zum ande- 
ren dekorative Anforderungen, z. B. das optische Erscheinungsbild. 
Meist werden Gegenstande sowohl aus funktionellen als auch aus deko- 
20 rativen Grunden beschichtet. 

Fur die verschiedenen Anwendungsfalle sind sowohl organische Be- 
schichtungssysteme (organische Polymere) als auch anorganische Be- 
schichtungssysteme (Metalle, Keramik, Glas) vertDreitet. In vielen Fallen, 

25 insbesondere bei der Verwendung anorganischer Beschichtungssyste- 
me, scheitert der Einsatz entsprechender Beschichtungswerkstoffe je- 
doch daran, daB kein Beschichtungsverfahren existiert, das industriell 
angewendet werden kann. Eine gewisse Abhilfe hat hier das sogenann- 
te Sol-Gel-Verfahren gebracht, das sich in der Literatur auch unter dem 

30 Stichwort n Sol-Gel-Beschichtungen" widerspiegelt 



BESTATIGUNGSKOPIE 
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Beim Sol-Gel-Verfahren werden als Ausgangsmaterialien hydrolysierba- 
re anorganische Verbindungen eingesetzt Besonders verbreitet sind 
hier Alkoxide von Titan, Aluminium, Zirkonium und Silizium. Diese Ver- 
bindungen werden in einem ersten Reaktionsschritt hydroiysiert (Umset- 
5 zung mit Wasser in Gegenwart von Katalysatoren). Diese Hydrolyse 
fOhrt zu einem reaktiven Zwischenprodukt, dem sogenannten Sol. In 
diesem Sol liegen die hydrolysierten Verbindungen als kolloidale Teil- 
chen vor. Das Sol kann dann als Beschjchtungssystern dienen. 
AnschlieBend wird das Sol in einem zweiten Reaktionsschritt, einer 
10 Kondensationsreaktion, zu polymeren Verbindungen umgesetzt. Hierbei 
bildet sich durch Gelierung das sogenannte Gel aus. Die Kondensa- 
tionsreaktion erfolgt Qblicherweise durch Anwendung hoherer Tempera- 
turen (beispielsweise > 140 °C) I so daB dieser Schritt dem sogenannten 
Einbrennen bei konventioneilen Lacken vergleichbar ist. 
15 Ist die Kondensationsreaktion abgeschlossen, so liegen Qblicherweise 
anorganische oxidische Polymerstrukturen vor. Es ist auch mdglich, 
durch Zugabe organischer Komponenten das Sol-Gel-Verfahren zur 
Herstellung anorganisch-organischer Hybridpolymere zu nutzen. 

Wahrend die* Grundlagen des Sol-Gel-Verfahrens wissenschaftlich ver- 
gleichsweise gut untersucht sind, bereitet die technische Umsetzung in 
vielen Fallen immer noch Schwierigkeiten. Dies betrifft insbesondere die 
Beschichtung von Gegenstanden, die sowohl in funktioneller Hinsicht als 
auch in dekorativer Hinsicht besonders hohe Anforderungen stellen. 
Dies sind beispielsweise Sanitargegenstande, die in Bad und KQche 
Verwendung finden, insbesondere die sogenannten Sanitararmaturen. 
Armaturen, und Sanitargegenstande allgemein, mussen in hohem MaBe 
korrosionsbestandig sein, leicht zu reinigen sein, kratzbestandig sein, 
um nur einige der technischen Anforderungen zu nennen. Gleichzeitig 
mussen die Sanitargegenstande den dekorativen AnsprQchen genQgen, 
d. h. es mussen beispielsweise gianzende oder matte Oberflachen auch 
mit aufgebrachter Beschichtung realisierbar sein. Dabei Ist zu berOck- 
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sichtigen, daf3 die Grundkiirper von Sanrtargegenstanden, insbesondere 
SanitSrarmaturen, aus unterschiedlichen Materialien bestehen konnen, 
beispielsweise Messing Oder Kunststoff, die wiederum in unterschiedli- 
chen Randbedingungen fur ein Beschichtungsverfahren resultieren. Ins- 
besondere die Verwendung von Kunststoffgrundkorpern, beispielsweise 
aus ABS (Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymer) stellt hier besondere 
Anforderungen, da solche Kunststoffe gegenuber hoheren Temperatu- 
ren, beispielsweise > 100 °C, nicht bestandig sind. 

Dementsprechend stellt sich die Erfindung die Aufgabe, ein verbesser- 
tes Verfahren zur Beschichtung von Gegenstanden, insbesondere Sani- 
targegenstanden wie Sanitararmaturen, mit mindestens teilweise metal- 
lischen Oberflachen zur Verfugung zu stellen. Dieses Verfahren soil uni- 
versell anwendbar sein, d. h. es soil zuverlassig durchfQhrbar sein, un- 
abhangig davon, auf welchem Material sich die metallischen Oberfla- 
chen befinden. Insbesondere soli das Verfahren jedoch zur Beschich- 
tung von GegenstSnden geeignet sein, bei dern sich die metallischen 
Oberflachen auf einem Grundkorper aus Kunststoff, insbesondere einem 
bei haheren Ternperaturen (> 100 °C) nicht wSrmebestandigen Kunst- 
stoff befinden. Auf diese Weise sollen durch die Erfindung neuartige be- 
schichtete GegenstSnde bereitgestellt werden, 

Diese Aufgabe wird gelost durch das eingangs genannte Verfahren mit 
den Merkmalen des Anspruchs 1 sowie durch den beschichteten Ge- 
genstand mit den Merkmalen des Anspruchs 18 oder des Anspruchs 19. 
Bevorzugte Ausfuhrungsformen des Verfahrens bzw. des Gegenstands 
sind in den abhangigen Anspruchen 2 bis 17 sowie 20 bis 25 dargestellt. 
Der Wortlaut samtticher Anspruche wird hiermit durch Bezugnahme zum 
Inhalt dieser Beschreibung gemacht. 

ErfindungsgemaB wird bei dem eingangs genannten Verfahren gege- 
benenfalls mindestens ein Vorbehandlungsschritt zur Aktivierung der 
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metallischen Oberflachen durchgefuhrt. Dann wird auf die metallischen 
Oberflachen im sogenannten Sol-Gel-Verfahren mindestens ein Orga- 
nosilan aufgebracht, und die so erhaltene Beschichtung wird in eine Po- 
lysiloxan-Beschichtung uberfQhrt. Dieses Oberfuhren erfolgt nach der 
Erfindung vorzugsweise durch therrnische Behandlung bei Temperatu- 
ren < 100 °C. Insbesondere werden dabei Temperaturen < 70 °C ange- 
wandt, damit therrnische Verformungen eines mdglicherweise 
verwendeten temperaturempfindiichen Materials for einen GrundkQrper 
(z. B. eines Kunststoffs) zuverlassig ausgeschlossen werden. Die 
Zeitdauer der thermischen Behandlung betragt vorzugsweise 15 
Minuten bis 2 Stunden, insbesondere 30 Minuten bis 1 Stunde. 



Die Dicke der aus dem Verfahren endgQItig resultierenden Polysiloxan- 
Beschichtung ist gegenuber herkdmmlichen Beschichtungen ver- 
gleichsweise gering und betragt vorzugsweise < 5 urn. Insbesondere ist 
die Schichtdicke < 1 um. Da das bei der Erfindung aufgebrachte Orga- 
nosilan im Sol in Form kolloidaler Teilchen mit Gr5Ben im Nanometer- 
Bereich vorliegt und die Schichtdicke der Polysiloxan-Beschichtung im 
Nanometer-Bereich liegt, kann man bei der erfindungsgemaB aufge- 
20 brachten Beschichtung im weiteren Sinne von einer Nanomerbeschich- 
tungsprechen. 

Es ist bei der Erfindung weiter bevorzugt, wenn eine Mischung aus meh- 
reren Organosilanen auf die metallischen Oberflachen aufgebracht wird. 

25 Dabei handelt es sich vorzugsweise um eine aus zwei Organosilanen 
bestehende Mischung. Vorzugsweise sind in solchen Organosilan- 
Mischungen keine separaten organischen Komponenten enthalten, die 
zu einem paralleien Aufbau organischer Ketten fuhren kfinnten. Im Sin- 
ne der einleitenden AusfQhrungen bedeutet dies, daS das bei diesen be- 

30 vorzugten AusfOhrungsformen resultierende Polysiloxan einen weitge- 
hend anorganischen Charakter besitzt. 
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ErfindungsgemaB wird das Organosilan oder die Organosilan-Mischung 
vorzugsweise als kolloidale waBrige LOsung eingesetzt. Der Festkorper- 
anteil solcher Ldsungen liegt vorzugsweise zwischen 1 Gew.-% bis 30 
Gew.-%. Die Verwendung solcher waBriger kolloidaler Ldsungen resul- 
5 tiert in einer umweltfreundlichen VerfahrensfQhrung bzw. in umwelt- 
freundlichen Beschichtungen. 

Grundsatzlich kOnnen nach der Erfindung die unterschiedlichsten Orga- 
nosilane eingesetzt werden. Bevorzugt ist jedoch der Einsatz von insbe- 
10 sondere modifizierten Fluoralkylsilanen. Diese konnen in waBriger L6- 
sung bereitgestellt werden. Vorzugsweise handelt es sich bei einem sol- 
chen Silan urn 1H, 1H, 2H, 2H-perfluorooctyl-triethoxysilan oder um 1H, 
1H, 2H, 2H-perfluorodecyI-triethoxysilan. 

15 Genauso ist es bevorzugt, wenn als Organosilan ein (Poly-)Alkoxysilyl- 
alkan, vorzugsweise 1 ,2-Bis-triethoxysilylethan, eingesetzt wird. 

Unter Zugrundelegung der oben hervorgehobenen Silane ist erfindungs- 
gemaB der Einsatz von Organosilan-Mischungen aus einem modifizier- 
20 ten Ruoralkylsilan, vorzugsweise aus 1H, 1H, 2H, 2H-perfluorooctyl- 
triethoxysilan oder aus 1H, 1H, 2H, 2H-perfluorodecyl-triethoxysilan mit 
einem (Poly-)Alkoxysilylalkan, vorzugsweise 1 ,2-Bis-triethoxysilylethan, 
bevorzugt. 

25 Das erfindungsgemaSe Verfahren ist, wie bereits erlautert, dann beson- 
ders vorteilhaft durchfOhrbar, wenn sich die metallischen Oberflachen 
auf einem KunststoffgrundkCrper befinden. Bei dem entsprechenden 
Kunststoff kann es sich um einen solchen handeln, der gegenOber hfihe- 
ren Temperaturen, insbesondere gegenOber Temperaturen > 100 °C, 

30 nicht bestandig ist. Insbesondere ist hier als Kunststoff ABS (Acrylnitril- 
Butadien-Styrol-Copolymer) zu nennen. Nur der Vollstandigkeit halber 
sei erwahnt, daB die Erfindung selbstverstandlich auch Ausfuhrungen 
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umfaSt, bei denen der Kunststoff, der die metallischen Oberflachen 
tragt, selbst wiederum auf ein anderes Material aufgebracht ist, bei- 
spielsweise in Form einer Beschichtung vorliegt. 

5 Bei einer zweiten Gruppe von bevorzugten Ausfuhrungsformen der Er- 
findung befinden sich die metallischen Oberflachen auf einem Grund- 
korper aus Edelstahl, Aluminium, Zink(druckguB) oder Messing Oder 
werden von diesen Materialien direkt gebildet. Auch hier k6nnen diese 
Materialien selbst wiederum auf einem weiteren Untergrund ausgebildet 
10 sein. 



Grundsatzlich kann es sich erfindungsgemaB bei den metallischen O- 
berflachen urn die Oberflachen beliebiger Metalle oder Metallegierungen 
handeln. Dabei kann der zu beschichtende Gegenstand aus dem ent- 

15 sprechenden Metall oder der entsprechenden Metallegierung selbst ge- 
fertigt sein. Bevorzugt sind daruber hinaus die Falle, bei denen ein 
Grundkorper, beispielsweise aus Kunststoff, mit dem entsprechenden 
Metall oder der entsprechenden Metallegierung beschichtet ist In sol- 
chen Fallen muB diese Beschichtung nicht auf alien Oberflachen des 

20 Grundkorpers vorhanden sein. Es reicht aus, wenn diese Oberflachen 
mindestens teiiweise mit dem entsprechenden Metall oder der entspre- 
chenden Metallegierung beschichtet sind. Diese Metallschicht oder Le- 
gierungsschicht kann auf den GrundkSrper dabei durch beiiebige physi- 
kalische, chemische oder elektrochemische Prozesse aufgebracht wer- 

25 den. 



30 



In diesem Zusammenhang ist es bei dem erfindungsgemaBen Verfahren 
bevorzugt, wenn es sich bei den metallischen Oberflachen urn solche 
aus Nickel, Nickel-Wolfram, Palladium-Nickel, Chrom, Aluminium oder 
Stahl handelt. Im Falle von Stahl bestehen diese Oberflachen vorzugs- 
weise aus Edelstahl. Alle diese metallischen Werkstoffe werden insbe- 
sondere in der Sanitarbranche haufig verwendet, sei es als metallischer 
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Grundkorper (Stahl, Edelstahl, z. B. Edelstahl geburstet, Aluminium) o- 
der als metallische Beschichtung (Nickel, z. B. Nickelmatt, Nickel- 
Wolfram, Palladium-Nickel, Chrom) auf einem anderen Grundmateriai. 
Unter solchen Beschichtungen, insbesondere Nickelbeschichtungen, 
5 kann sich, vorzugsweise auf einem Kunststoffgrundkorper, eine Kupfer- 
schicht befinden. Auf diesen Materialien, insbesondere auf metallischen 
Oberflachen aus Chrom, konnen sich vorzugsweise weitere anorgani- 
sche, beispielsweise durch PVD-Verfahren abgeschiedene Schichten, 
insbesondere aus Nitriden (wie TiN, ZrN oder ZrCN) befinden. 

10 | 
ErfindungsgemaS ebenfalls bevorzugt sind Verfahren, bei denen es sich 
bei den metallischen Oberflachen urn solche aus Kupfer oder aus einem 
Edelmetall bzw. alien deren Legierungen handelt. Von den Edelmetallen 
sind hier insbesondere Silber oder Gold sowie deren Legierungen zu 

15 nennen. Gerade auch Silber und Gold konnen als metallische Oberfla- 
chen in der Sanitarbranche fur besonders hochwertige Produkte Ver- 
wendung finden. 

Insbesondere in den Fallen, bei denen metallische Oberflachen aus 
20 Kupfer oder aus einem Edelmetall (vorzugsweise Silber oder Gold) be- 

schichtet werden, ist erfindungsgemaB eine besondere Verfahrensfuh- f 
rung von Vorteil. Dabei wird vor dem Aufbringen des Organosilans auf 
die metallischen Oberflachen ein sogenannter Primer auf diese metalli- 
schen Oberflachen aufgebracht. Dieser Primer dient zur Verbesserung 
25 der Haftung des Organosilans an der metallischen Oberfiache. Dieser 
zusatzliche Verfahrensschritt ist insbesondere in den Fallen angebracht, 
in denen die metallischen Oberflachen frisch (vorzugsweise elektroche- 
misch) abgeschieden werden, bevor das Organosilan aufgebracht wird. 
Hier sind insbesondere elektrochemisch abgeschiedene Schichten aus 
30 Kupfer, Gold oder Silber zu nennen. 
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Bei dem erwahnten Primer handelt es sich vorzugsweise um ein 
langkettiges, co-fun ktionalisiertes Mercaptan. Dieses wird insbesondere 
in alkoholischer, vorzugsweise ethanolischer Losung eingesetzt. 
Derartige Mercaptane lassen sich durch die Forme! 



darstellen. Wie aus der Formel hervorgeht, befindet sich in co-Position 
zur Mercapto-Gruppe eine weitere funktionelle Gruppe, wobei es sich 
( . 10 bei X um eine Hydroxy!-, Carboxyl-, Formyl-, Acetyl-, Viny!-, Amino-, 
Chinyl-, Hydrochinyl-, Triethylenglycyl- oder Amido-Gruppe handeln 
kann. Bevorzugt sind Mercaptane, bei denen die funktionelie Gruppe X 
die Hydroxylgruppe ist. 

15 Das in der obigen Formel dargestellte Gerust der aliphatischen Kette 
zwischen Mercaptogruppe und funktioneller Gruppe X kann eriindungs- 
gemaB auch durch Ethylenglycoleinheiten verlangert oder modifiziert 
sein. Die entsprechenden Verbindungen lassen sich durch die folgende 
Formel darstellen: 



mit EG als Symbol fOr die Ethylenglycoleinheit. 

25 Als bevorzugte Primer im Sinne der obigen AusfQhrungen sind hervor- 
zuheben: 

-11-Mercapto-1-undecanol (HS-(CH 2 )n-OH) und 

-1 -Mercaptoundec-1 1 -yl)tetra(ethylenglycol) (HS-fCHa)! i-(EG) 4 -OH). 

30 Eine weitere Eriauterung des Einsatzes der genannten Primer beim er- 
findungsgemaBen Verfahren kann den noch folgenden Beispielen ent- 
nommen werden. 



5 



HS-(CH 2 ) n -X 



20 



HS-(CH 2 )„-(EG) m -X 
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Wie bereits angesprochen kann bei dem erfindungsgemaBen Verfahren 
zur Aktivierung der metallischen Oberflachen vor Durchfuhrung des Sol- 
Gel-Verfahrens mindestens ein Vorbehandlungsschritt durchgefuhrt 
5 warden. Die dabei benutzten chemischen und/oder physikalischen Me- 
thoden sind dem Fachmann grundsatzlich bekannt. Es handelt sich da- 
bei beispielsweise um geeignete Entfettungsschritte, die unter den 
Stichworten anodische Entfetlung, kathodische Entfettung, HeiBentfet- 
tung, Uitraschallentfettung und dergieichen bekannt sind. Als L6sungs- 

10 mittel finden dabei beispielsweise Trichlorethylen (Tri) oder Tetrachlor- ( 
ethylen (Perchlorethylen, Per) Verwendung. Diese Methoden konnen fur 
die unterschiedlichen Metalloberflachen (auch in Abhangigkeit vom je- 
weils verwendeten Grundkorper) angewendet und modifiziert werden. In 
besonderen Fallen, beispielsweise bei MattchromuntergrQnden, konnen 

15 auch spezielle Vorreinigungs-/Aktivierungsschritte angebracht sein, wie 
beispielsweise eine anodische Oxidation in verdunnter Phosphorsaure. 

Bei den bisher angesprochenen Ausfuhrungsformen des erfindungsge- 
maBen Verfahrens erhalt man eine im wesentlichen farblose Polysilo- 

20 xan-Beschichtung auf der metallischen Oberfiache. Dies bedeutet, daB 

der beschichtete Gegenstand, insbesondere die Sanitararmatur im opti- ( 
schen Erscheinungsbild mit dem unbeschichteten Gegenstand Oberein- 
stimmt. Es ist erfindungsgemaB jedoch auch moglich, das Verfahren so 
abzuwandeln, daB farbige Beschichtungen entstehen. Dementspre- 

25 chend k6nnen geeignete Farbstoffe oder Pigmente in das Organosilan 
bzw. die Organosilan-Mischung eingemischt werden. Dadurch werden 
die Farbstoffe/Pigmente in die Poiysiloxan-Beschichtung eingebaut. Dies 
resultiert in einer transluzenten und lichtechten Beschichtung unter Bei- 
behaltung des insgesamt metallischen Charakters des beschichteten 

30 Gegenstandes. Als geeignete Farbstoffe sind in diesem Zusammenhang 
die Triphenylmethanfarbstoffe zu nennen. Auch eine Einfarbung mit an- 
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organischen Farbpigmenten wis Chromaten, Permanganaten und Cya- 
noferraten ist mdglich. 

ErfindungsgemaB kann das Organosilan in verschiedener Weise auf die 
5 metallischen Oberfiachen aufgebracht warden. Hier sind als Stichworte 
Tauchen, Fluten, Schleudem zu nennen. Es ist erfindungsgemaB bevor- 
zugt, wenn das Organosilan oder die Organosilan-Mischung auf die me- 
tallischen Oberfiachen aufgespruht wird. Dabei kann die Offnung der 
Sprflhduse erfindungsgemaB sehr klein gehalten werden mit Querschnit- 
10 ten unter 0,7 mm. Als sogenannter SprQhvordruck konnen Werte zwi- 
schen 1 bar und 10 bar, vorzugsweise von ca. 2 bar bis ca. 5 bar, 
verwendet werden. 

Wie bereits beschrieben, umfaBt die Erfindung die beschichteten Ge- 
15 genstande, die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren herstellbar 
sind. Vorzugsweise handelt es sich hler urn jede Art von Sanitargegens- 
tanden, wie sie in Bad und Kuche funktionell oder dekorativ Verwendung 
finden. Insbesondere sind hier die sogenannten Sanitararmaturen zu 
nennen. 

20 

Die erfindungsgemaBen beschichteten Gegenstande sind vorzugsweise 
aus einem Messinggrundkdrper oder einem KunststoffgrundkSrper, min- 
destens einer und vorzugsweise genau einer sich auf dem Grundkorper 
befindenden Metallschicht und einer sich auf der Metallschicht befinden- 

25 den Polysiloxan-Beschichtung aufgebaut. Die Metallschicht besteht da- 
bei vorzugsweise aus Nickel, Palladium-Nickel (PdNi), Nickel-Wolfram 
(NiW) oder Chrom. Findet ein Kunststoffgrundkorper Verwendung, so 
besteht dieser vorzugsweise aus ABS (Acrylnitril-Butadien-Styrol- 
Copolymer). Auf die obigen Ausfuhrungen zum erfindungsgemaBen Ver- 

30 fahren wird diesbezQglich ausdrOcklich Bezug genommen. 
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EbenfaJIs bevorzugt sind erfindungsgemaB beschichtete Gegenstande, 
dig aus einem metallischen Grundkorper aus Messing, Edelstahl, Alumi- 
nium und Zink (DruckguB) oder einem Kunststoffgrundk6rper, mindes- 
tens einer und vorzugsweise genau einer sich auf dem Grundkorper be- 
5 findenden Metallschicht, einer sich auf dieser Metallschicht befindenden 
Schicht aus Silber oder Gold, einer sich auf der Silber- oder Goldschicht 
befindenden Primer-Schicht befindenden und einer sich auf der Primer- 
Schicht Polysiioxan-Beschichtung aufgebaut sind. Auch hier sind filr die 
besagte Metallschicht insbesondere Nickel, Palladium-Nickel, Nickel- 
10 Wolfram und Chrom als Metalte zu nennen. Im Falle des Einsatzes ei- 
nes Kunststoffgrundkdrpers ist ebenfalls ein solcher aus ABS bevorzugt. 
Die Primer-Schicht besteht vorzugsweise aus einem langkettigen, o> 
funktionalisierten Mercaptan. Diesbezuglich wird auf die obigen Ausfuh- 
rungen zum erfindungsgemaBen Verfahren Bezug genommen. 



15 



20 



25 



In Ubereinstimmung mit den obigen AusfQhrungen sollen im folgenden 
noch die folgenden erfindungsgemaBen beschichteten Gegenstande 
hervorgehoben werden. Dabei handeltes sich urn beschichtete Gegens- 
tande mit dem folgenden Aufbau/Schichtaufbau: 

1 . Gegenstand mit 

einem Kunststoffgrundk6rper, vorzugsweise aus ABS, 
einer sich auf dem Kunststoffgrundkorper befindenden Ni- 
ckelschicht, und 

einer sich auf der Nickelschicht befindenden Polysiloxan- 
Bes^ghichtung. 



2. Gegenstand mit 

einem Messinggrundkorper, 

30 " e!ner slch auf dem MessinggrundkSrper befindenden Ni- 

ckelschicht, und 
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einer sich auf der Nickelschicht befindenden Polysiloxan- 
Beschichtung. 

3. Gegenstand mit 

5 - einem KunststoffgrundkSrper, vorzugsweise aus ABS, 

- einer sich auf dem Kunststoffgrundkorper befindenden Nickel- 
schicht, 

- einer sich auf der Nickelschicht befindenden Silberschicht, 

- einer sich auf der Silberschicht befindenden Primer-Schicht, 
0 vorzugsweise aus einem langkettigen, oo-funktionalisierten Mer- 

captan, und 

- einer sich auf der Primer-Schicht befindenden Polysiloxan- 
Beschichtung, 

5 Vorzugsweise kann sich auf dem Kunststoffgrundkorper unter der Ni- 
ckelschicht eine Kupferschicht befinden- 

4. Gegenstand mit 

- einem Messinggrundkorper, 

20 - einer sich auf dem Messinggrundkorper befindenden Nickel- 

schicht, 

- einer sich auf der Nickelschicht befindenden Silberschicht, 

- einer sich auf der Silberschicht befindenden Primer-Schicht, 
vorzugsweise aus einem langkettigen, co-funktionalisierten 

25 Mercaptan, und 

- einer sich auf der Primer-Schicht befindenden Polysiloxan- 
Beschichtung. 

Bei alien beschriebenen Gegenstanden weist die Polysiioxan- 
30 Beschichtung erfindungsgemaB eine Schichtdicke auf, die im Vergleich 
mit ublichen Beschichtungen gering 1st Vorzugsweise betragt die 
Schichtdicke < 5 pm, insbesondere < 1 pm. 



<WO_2D04044071A?_U> 



WO 2004/044071 

Das erfindungsgemaBe Verfahren und die daraus resultierenden be- 
schichteten Gegenstande weisen eine ganze Reihe von Vorteilen auf. 
Die erhaltenen Polysiloxan-Schichten haben eine hohe Transparenz und 
5 eine geringe Reflektivitat Die Polysiloxan-Oberflachen sind leicht zu rei- 
nigen und besitzen einen guten Abperleffekt fQr Wasser. Sie sind kratz- 
bestandig und UV-bestandig, Auch die Korrosionsbestandigkeit ist sehr 
gut Sofem die Beschichtungen auf eine metallische Oberflache aus Sil- 
ber und/oder Gold aufgebracht werden, wird diesen Metallen ein wirk- 
10 samer Anlaufschutz verliehen. Alle diese Eigenschaften machen das 
erfindungsgemaSe Verfahren bzw. die erhaltenen Gegenstande in be- 
sonderer Weise fur den Einsatz im Sanitarbereich geeignet. Die ein- 
gangs genannten hohen Anforderungen, die in diesem Bereich gestellt 
werden, konnen zuverlassig erf Gilt werden. 

15 

SchlieSlich umfaBt die Erfindung noch eine Zusammensetzung zur Be- 
schichtung von Gegenstanden, insbesondere SanitSrgegenstanden, wie 
sie bei dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendet werden kann. 
Diese Zusammensetzung ist dadurch gekennzeichnet, daB es sich um 

20 eine Organbsilan-Mischung aus mindestens einem insbesondere modifi- 
zierten Fluoralkylsiian, vorzugsweise aus 1H, 1H, 2H, 2H-PerfluorooctyI- 
triethoxysilan Oder aus 1H, 1H, 2H, 2H-Perfluorodecyl-triethoxysilan, und 
einem (Poly-)Aikoxysilylalkan, vorzugsweise 1 ,2-Bis-triethoxysiIylethan 
handelt Bei der Zusammensetzung handelt es sich vorzugsweise um 

25 eine wSBrige Losung, d. h. um eine Losung mit dem hauptsachlichen 
LSsungsmittelbestandteil Wasser. In geringen Mengen konnen organi- 
sche LQsungsmittel, vorzugsweise Alkohole, insbesondere Ethanol, vor- 
handen sein. Gegebenenfalls kann die erflndungsgemaBe Zusammen- 
setzung in Form einer Losung vorliegen, die einen vergleichsweise ge- 

30 ringen Anteil an Wasser enthait, und dann unmittelbar vor Verwendung 
durch Zugabe von Wasser entsprechend verdQnnt wird. Bei alien erfin- 
dungsgemaBen Zusammensetzungen handelt es sich Qblicherweise um 



PCT/EP2003/012697 



BNSDOC1D: <WO__2004O44071 A2J_^ 



WO 2004/044071 ^CT/EP2003/012697 



kolloidale Losungen, bei denen die reaktiven monomeren Oder oligome- 
ren Vorstufen als Sol fQr die spatere Kondensationsreaktion zu den Po- 
lysiloxanen vorliegen. Sofern rnit der Zusammensetzung farbige Be- 
schichtungen erhalten werden sollen, konnen in der bereits beschriebe- 
5 nen Weise Farbstoffe/Pigmente eingemischt sein. 

Die genannten Vorteile und weitere Vorteile der Erfindung zeigen sich in 
den jetzt folgenden Beispielen in Verbindung mit den UnteransprQchen. 
Dabei kannen die einzelnen Merkmale fur sich allein oder in Kombina- 
1 0 tion miteinander verwirklicht sein. 



Beispiele 

15 Zur Beschichtung von Sanitararmaturen werden jeweils zwei Grundkdr- 
per eines sogenannten Einhebelmischers (ohne Kopf- und Bedienteil) 
aus Messing bzw. aus dem Kunststoffmaterial ABS (Acrylnitril-Butadien- 
Styrol-Copolymer) bereitgesteiit. Auf diese Grundkorper wird in einer 
dem Fachmann bekannten Weise eine Nickelschicht durch chemisches 

20 Vernickeln aufgebracht Dazu konnen handelsQbliche chemische Nickel- 
losungen verwendet werden. 

Die so erhaltenen nickeibeschichteten Grundkorper werden in zwei 
Gruppen aufgeteilt, wobei jede Gruppe aus einern nickeibeschichteten 
25 ABS-Grundkorper und einem nickeibeschichteten Messinggrundkorper 
besteht Die zwei Grundkorper der einen Gruppe werden direkt erfln- 
dungsgemaB beschichtet, wahrend die zwei Grundkorper der zwerten 
Gruppe vor dieser Beschichtung mit einer Silberschicht versehen wer- 
den. 

30 

Zum Beschichten mit Silber werden die nickeibeschichteten Grundkdr- 
per der zweiten Gruppe mit einem kommerziell erhaltiichen Silberelekt- 



BNSDOCID: < WO__200404407 1 A^_L> 



WO 2004/044071 




7EP2003/012697 



15 



10 



15 



20 



25 



rolyten (Typ Arguna 621, Firma OMG, Deutschland) elektrolytisch be- 
schichtet. Die Schichtdicke des Silbers betrSgt 2 pm. 

Die so erhaltene Silberoberfiache wird mit voll entsalztem Wasser und 
anschlieBend mit Ethanol abgespult. Dieses versilberte Substrat wird in 
eine 1 mmol ethanolische Losung von 1 1-Mercapto-1-undecanol einge- 
taucht und 24 h lang in dieser Losung belassen. Danach wird das so 
behandelte Substrat zunachst mit Ethanol und dann mit voll entsalztem 
Wasser abgespQIt und anschlieBend getrocknet. 



Dann konnen sowohl die Grundkorper der ersten Gruppe (nickelbe- 
schichtete Grundkorper) als auch die Grundkorper der zweiten Gruppe 
(silberbeschichtete Grundkflrper) erfindungsgemaB weiterbeschichtet 
werden. 

Zu diesem Zweck wird zunachst eine Organosilan-Mischung aus zwei 
Organosilanen im Verhaitnis 1:1 bereitgestellt. Bei dem ersten Organosi- 
lan handelt es sich um eine 5 %ige waBrige LSsung eines modifizierten 
Fluoralkylsilans (Produkt Dynasylan 8800, Degussa, Deutschland). Die- 
ses Produkt wird als ethanolische LOsung erhalten und kann mit Wasser 
in entsprechender Weise verdunnt werden. Bei dem zweiten Organosi- 
lan handelt es sich um eine Losung von 5 gr 1 ,2-Bis-triethoxysilylethan 
(BTSE, Merck, Deutschland) in 30 ml Ethanol. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Zusammensetzung (Organosi- 
lan-Mischung) wird die Losung von BTSE in Ethanol 1 h lang vorhydro- 
lysiert. Dieses Vorhydrosylat wird in ca. 50 ml verdunnte Essigsaure (pH 
= 3,5) langsam unter Ruhren zugetropft Die so erhaltene Losung wird 
noch 1 h lang geruhrt und mit der 5 %igen Losung des Dynasylan 8800 
gemischt 

Die so erhaltene endgultige Zusammensetzung wird auf die metallischen 
Oberflachen der vier Grundkorper aufgesprQht und zwar bei einem 
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SprQhvordruck von 2 bar und einer minimalen Dosieroffnung der SprOh- 
dQse (Querschnitt 0,7 mm) der SprQhpistole. Man laBt die so erhaltene 
Beschlchtung antrocknen und unterzieht sie anschlieBend einer thermi- 
schen Nachbehandlung bei einer Temperatur von 70 °C. Diese Nachbe- 
5 handlung wird Qber einen Zeitraum von 45 Minuten durchgefuhrt. 

Bei alien vier GrundkOrpern erhalt man eine festhaftende geschlossene 
Polysiloxan-Beschichtung mit hervorragenden Eigenschaften. Das opti- 
sche Erscheinungsbild der Gberbeschichteten metallischen Oberflachen 
10 (Nickel bzw. Silber) bleibt voll erhalten. Es entstehen leicht zu reinigen- 
de, kraftbestandige Oberflachen hoher Transparenz und geringer Re- 
flektivitat. Auch Ober langere Zeitraume 1st eine hervorragende Korrosi- 
onsbestandigkeit gegeben und im Falle der silberbeschichteten Grund- 
korper ein zuverlassiger Anlaufschutz. 

15 
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1. Verfahren zur Beschichtung von Gegenstanden, insbesondere 
von Sanitargegenstanden wie Sanitararmaturen, mit mindestens 
teilweise metallischen Oberflachen, bei dem 

- gegebenenfalls mindestens ein Vorbehandlungsschritt zur Akti- 
vierung der metallischen Oberflachen durchgefQhrt wird, 

- auf die metallischen Oberflachen im sogenannten Sol-Gel- 



Verfahren mindestens ein Organosilan aufgebracht wird, und 
die so erhattene Beschichtung in eine Polysiloxan-Beschich- 
tung uberfuhrt wird. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Oberfuhrung der Beschichtung in eine Polysiloxan-Beschichtung 
durch thermische Behandlung bei Temperaturen < 100 °C, vor- 
zugsweise < 70 °C, durchgefQhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Dicke der Polysiloxan-Beschichtung < 5 pm, 
vorzugsweise < 1 pm, betragt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch 
gekennzeichnet, daB eine Organosilan-Mischung, vorzugsweise 
eine aus zwei Organosilanen bestehende Mischung, auf die metal- 
lischen Oberflachen aufgebracht wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Organosilan Oder die Organosilan- 
Mischung als kolloidale waBrige Losung, insbesondere mit einem 
Festkorperanteil von 1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, eingesetzt wird. 
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6. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Organosilan ein insbesondere modifizier- 
tes Fluoralkylsilan, vorzugsweise in waSriger L6sung, eingesetzt 
wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet daB es sich 
bei dem Silan urn 1H, 1H, 2H, 2H-Perfluorooctyl-triethoxysi!an 
oder urn 1H, 1H, 2H, 2H-Perfluorodecyl-triethoxysilan handeit. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Organosilan ein (Poly-)Alkoxysilylalkan, 
vorzugsweise 1 ,2-Bis-triethoxysilylethan eingesetzt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB eine 
Organosilan-Mischung aus einem modifizierten Fluoralkylsilan, 
vorzugsweise aus 1H, 1H, 2H, 2H-Perfluorooctyl-triethoxysilan 
oder aus 1H, 1H, 2H, 2H-Perfluorodecyl-triethoxysilan, und einem 
(Poly-)Alkoxysilylalkan, vorzugsweise 1 ,2-Bis-triethoxysilylethan, 
eingesetzt wird. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch 
gekennzeichnet, daB sich die metallischen Oberflachen auf einem 
Kunststoffgrundkorper, vorzugsweise einem KunststoffgrundkSr- 
per aus ABS, befinden. 

1 1 . Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sich die metallischen Oberflachen auf einem Grund- 
k6rper aus Edelstahl, Aluminium, ZinkdruckguB oder vorzugswei- 
se Messing befinden. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch 
gekennzeichnet, daB es sich bei den metallischen Oberflachen urn 
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solche aus Nickel, Palladium-Nickel (PdNi), Nickel-Wolfram (NiW) 
oder Chrom handelt. 

1 3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS es sich bei den metalllschen Oberflachen urn solche 
aus Kupfer oder aus einem Edelmetall, vorzugsweise aus Silber 
oder Gold, handelt 

1 4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, insbeson- 
dere nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB vor dem 
Aufbringen des Organosilans ein sogenanrrter Primer auf die rne- 
tallischen Oberflachen aufgebracht wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB es 
sich bei dem Primer um ein langkettiges, to-funktionalisiertes Mer- 
captan handelt. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, daB die Kette des Primers aus Me- 
thylen-Einheiten und/oder Ethytenglycol-Einheiten aufgebaut ist. 

17. Verfahren nach Anspruch 15 oder Anspruch 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es sich bei dem Primer um 1 1 -Mercapto-1 - 
Undecanol handelt. 

18. Gegenstand, vorzugsweise Sanitargegenstand wie Sanitararma- 
tur, herstellbar nach einem Verfahren nach einem der vorherge- 
henden Anspruche. 

19. Gegenstand, vorzugsweise Sanitargegenstand wie Sanitararma- 
tur, insbesondere nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, 
daB er wie folgt aufgebaut ist: 
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- einem Messinggrundkdrper Oder einem Kunststoffgrundkorper, 
vorzugsweise aus ABS, 

- mindestens einer sich auf dem GrundkSrper befindenden Me- 
tallschicht, fnsbesondere aus Nickel, PaJladium-Nickel (PdNi), 
Nickel-Wolfram (NiW) Oder Chrom, und 

- einer sich auf der Metailschicht befindenden Polysiloxan- 
Beschichtung. 

Gegenstand, vorzugsweise Sanitargegenstand wie Sanitararma- 
tur, insbesondere nach Anspruch 18 oder Anspruch 19, dadurch 
gekennzeichnet, daB er wie folgt aufgebaut ist: 

- einem Messinggrundkorper oder einem KunststoffgrundkSrper, 
vorzugsweise aus ABS, 

- mindestens einer sich auf dem Grundkdrper befindenden Me- 
tailschicht, insbesondere aus Kupfer, Nickel, Palladium-Nickel 
(PdNi), Nickel-Wolfram (NiW) oder Chrom, 

- einer sich auf der Metailschicht befindenden Schicht aus Silber 
oder Gold, 

- einer sich auf der Silber- oder Goldschicht befindenden Primer- 
Schicht, vorzugsweise aus einem langketHgen, co-funktiona- 
lisierten Mercaptan, und 

- einer sich auf der Primer-Schicht befindenden Polysiloxan- 
Beschichtung. 



Gegenstand nach einem der Anspruche 18 bis 20, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB er wie folgt aufgebaut ist 

- einem KunststoffgrundkSrper, vorzugsweise aus ABS, 

- einer sich auf dem KunststoffgrundkSrper befindenden Nickel- 
schicht, und 

- einer sich auf der Nickelschicht befindenden Polysiloxan- 
Beschichtung. 
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22. Gegenstand nach einem der Anspruche 18 bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, daB er wie folgt aufgebaut ist: 

- einem Messinggrundkarper, 

- einer sich auf dem Messinggrundkorper befindenden Nickel- 
5 schicht, und 

- einer sich auf der Nickelschicht befindenden Polysiloxan- 
Beschichtung. 

23. Gegenstand nach einem der Anspruche 18 bis 20, dadurch ge- 
1 0 kennzeichnet, daB er wie folgt aufgebaut ist: 

- einem KunststoffgrundkSrper, vorzugsweise aus ABS, 

- einer sich auf dem Kunststoffgrundkorper befindenden Nickel- 
schicht, 

- einer sich auf der Nickelschicht befindenden Silberschicht, 

15 - einer sich auf der Silberschicht befindenden Primer-Schicht, 

vorzugsweise aus einem langkettigen, cu-funktionalisierten Mer- 
captan* und 

- einer sich auf der Primer-Schicht befindenden Poiysiloxan- 
Beschichtung. 

20 

24. Gegenstand nach einem der Anspruche 18 bis 20, dadurch ge- 
kennzeichnet, daft er wie folgt aufgebaut ist: 

- einem Messinggrundkorper, 

- einer sich auf dem Messinggrundkorper befindenden Nickel- 
25 schicht, 

- einer sich auf der Nickelschicht befindenden Silberschicht, 

- einer sich auf der Silberschicht befindenden Primer-Schicht, 
vorzugsweise aus einem langkettigen, co-funktionalisierten 
Mercaptan, und 

30 - einer sich auf der Primer-Schicht befindenden Polysiloxan- 

Beschichtung. 
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Gegenstand nach einem der AnsprGche 18 bis 24, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Polysiloxan-Beschichtung eine Schichtdi- 
ck© von < 5 Mm, vorzugsweise < 1 pm, aufweist. 

Zusammensetzung zur Beschichtung von Gegenstanden, insbe- 
sondere Sanitargegenstanden, dadurch gekennzeichnet, daB es 
sich um eine Organosilan-Mischung aus mindestens einem insbe- 
sondere modifizierten Fluoralkylsilan, vorzugsweise aus 1H, 1H, 
2H, 2H-Perfluorooctyl-triethoxysilan Oder aus 1H, 1H, 2H, 2H- 
Perfluorodecyl-triethoxysilan, und einem <Poly-)AlkoxysHyla(kan, 
vorzugsweise 1 ,2-Bis-triethoxysilylethan handelt. 



15 
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Bo* I Observations where certain claims were foun d unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet) 

Thisintematioi^ 17(2)(a) for the following 

1. [~| ClaimsNos.: 

because they relate to subject matter not required to be searched by tins Authority, namely: 



2. Q ClaimsNos.: 

an extent that no meaningful international search can be carried out, specifically. 



^ because they are dependent claims and axe not drafted in accordance with the second and third sentences of Role 6.4(a). 
Box H Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 
This International Searching Arr&oriry found multiple mvermons in this international application, as follows : 
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3. Q As only scone of the required additional search fees were timely paid by the applicant this international search r*nnrt 
covers only those claims which fees were paid, specrfically claims NosT wmam ' ^ mtematlQnal search report 
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I I No protest accompanied the payment of additional search fees. 
Form PCT/I3A/21Q (contmuation of first sheet (1)) (July 1992) 
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The International Searching Authority has determined that this international 
application contains multiple (groups of) inventions, namely 

1. Claims 1-14 

method of coating objects, especially sanitary ware, having at 
least in part metal surfaces; 1. optionally activating the surfaces, 
2. at least one organosilane being applied, and 3. the coating 
being converted into a polysiloxane coating. 

2. Claims 15-17 

method according to claim 1, long-chain omega-functionalized 
mercaptan primer. 

3. Claims 18,25 

object that can be produced according to the method as per one 
of the preceding claims. 

4. Claims 19, 21, 22 

object; 1. brass or synthetic base body, 2. metal coating, in 
particular nickel Pd-Ni, Ni-W, Cr, 3. polysiloxane coating. 

5. Claims 20, 23, 24 

object; 1. brass or synthetic base body, 2. metal coating, in 
particular Cu, Ni, Pd-Ni, Ni-W, Cr, 3. silver or gold coating on 
the metal coating, 4. primer coating on the Ag or Au coating, 5. 
polysiloxane on the primer coating. 

6. Claim 26 

composition for coating objects, in particular sanitary ware, 
consisting of at least one fluoroalkylsilane and one polyalkoxy 
alkylsilane. 



Form PCT/ISA/210 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Patent documen 
cited in search report 



:R^l 

irne^r^ 



Publication 
date 



Patent family 
members) 



■al Application No 

EP 03/12697 



Publication 
data 



EP 1127930 



29-08-2001 



EP 
AT 
DE 
ES 
PT 



1127930 Al 
253103 T 
50004241 Dl 
2208165 T3 
1127930 T 



DE 19535729 
EP 0669385 



A 
A 



27-03-1997 DE 



19535729 Al 



30-08-1995 US 
DE 
DE 
EP 
JP 
US 



5900459 A 
69510575 Dl 
69510575 T2 
0669385 Al 
7258605 A 
6107399 A 



GB 2362846 



05-12-2001 AU 
WO 



62503O1 A 
0194477 Al 



I. ) 



DE 10102739 



25-07-2002 



DE 10102739 Al 

CA 2435201 Al 

W0 02059225 Al 

EP 1363979 Al 

US 2002099161 Al 



WO 0190267 



29-11-2001 



JP 2001329174 A 

JP 2001335693 A 
CA 2405277 Al 

CN 1434843 T 

EP 1285032 A2 

JP 2003534439 T 
WO 0190267 A2 

US 2003212196 Al 



29-08-2001 

15- 11-2003 
04-12-20O3 

16- 06-2004 
31-03-2004 



27-03-1997 



04-05-1999 
12-08-1999 
3O-03-2000 
30-08-1995 
09-10-1995 
22-08-2000 



17-12-2001 
13-12-2001 



25- 07-2002 
01-08-2002 
01-08-2002 

26- 11-2003 
25-07-2002 



27-11- 
04-12- 
29-11- 
06-08- 
26-02- 
18-11- 
29-11- 
13-11- 



•2001 
•2001 
2001 
2003 
2003 
2003 
2001 
2003 



Farm PCT71SA/210 (patent family annex) (January 2004) 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 



<J LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCED) OR EXHffilT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 



□ SKEWED/SLANTED IMAGES 



□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 



□ GRAY SCALE DOCUMENTS 




